esp@cen£t document view Page 1 of 1 yj~ 

DESALKALISIERTES TAFELGLAS UND VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



DE3741031 
1988-06-09 

HECQ ANDRE (BE); DUPONT CAMILLE (BE); BAELEN 
KAREL VAN (BE) 

GLAVERBEL (BE) 

C03C23/00; C03C21/00; C03C23/00; C03C21/00; 

(IPC1-7): C03B32/00; C03C4/00; C03C1 5/0.0; 
C03C 17/00; C03C 17/06 

C03C21/00 

DE19873741031 19871203 
GB1 9860029042 19861204 



Also published as: 

US5093196 (A1) 
NL8702840 (A) 
LU87055 (A) 
JP631 59238 (A) 
GB2199318(A) 

more » 



Report a data error here 



Abstract not available for DE3741031 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC«&IDX=DE374 1 03 1 &F=0 



3/21/2007 



@ BUNDESREPUBLIK <§) Offenlegungsschrift 

©DE 3741031 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Aktenzeichen: P 37 41 031 .8 
@ Anmeldetag: 3. 12.87 

© Offenlegungstag: 9. 6. 88 



(5j) Int. CI. 4 : 

C 03 B 32/00 

C 03 C 4/00 
C03C 15/00 
C03C 17/00 
C03C 17/06 



ilid'lh),.., 



< 



CO 
LU 

Q 



® Unionsprioritat: ® ® ® 


@ Erfinder: 


04.12.86 GB 29042/86 


Hecq, Andre, Nalinnes, BE; Dupont, Camille, 
Courcelles, BE; Baelen, Karel van, Mol, BE 


@ Anmelder: 




Glaverbel, Brussel/Bruxelles, BE 




@ Vertreter: 




Deufel, P., Dipl.-Chem.Dipl.-Wirtsch.-lng.Dr.rer.nat; 
Schon, A., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Hertel, W., 
Dipl.-Phys.; Lewald, D., Dipl.-lng.; Otto, D., Dipl.-lng. 
Dr.-lng., Pat.-Anwalte, 8000 Munchen 





(§) Desalkalisiertes Tafelglas und Verfahren zu dessen Herstellung 

Desalkalisiertes Tafelglas wird angegeben, bei dem das 
Glas in solcher Weise desalkalisiert ist, daS uber mindestens 
einen Teil der Oberflache des Glases die Tiefe, bei der die 
Natriumionenkonzentration 90% der maximalen Natriumio- 
nenkonzentration des Glases betragt, mindestens das 2fa- 
che der Tiefe ausmacht, bei der die Natriumionenkonzentra- 
tion 50% dieser maximalen Konzentration betragt, und daS 
die Natriumionenkonzentration bei einer Tiefe von 50 nm 
nicht mehr als 50% dieser maximalen Konzentration betragt. 
Zur Durchfuhrung eines Verfahrens zur Herstellung solchen 
Glases wird das Glas stufenweise desalkalisiert. In einer er- 
sten Stufe wird das Glas dadurch desalkalisiert, dafc es mit 
saurem Gas eines Desalkalisierungsmediums wahrend einer 
Zeitspanne von mindestens 1 min in Kontakt gebracht wird, 
wahrend sich das Glas bei einer Temperatur von fiber 400° C 
bef indet, und in einer nachfolgenden Stufe wird das auf die- 
se Weise desalkalisierte Glas weiter dadurch desalkalisiert. 
da& es mit saurem Gas eines Desalkalisierungsmediums 
mindestens 3 min lang in Kontakt gebracht wird, wahrend 
die Temperatur des Glases mindestens 50° C unterhalb der 
Temperatur oder der minimalen Temperatur des Glases 
wahrend der vorausgegangenen Stufe liegt und zwischen 
400 und 250° C betragt. 

Ein solches Glas ist besonders geeignet zur Einarbeitung in 
Produkte, die beschichtete Glastafeln, wie Spiegel, umfas- 
sen. 
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Patentanspruche 



^^^^T^^teT^ bei der die N.«^; 
So% der mSalen Natriumionenkonzentration des Glases betragt, mindestens das Zwerfach der Tiefe 
aTmachtbeSdfeNatriumionenkonzentration 

aZSSS^^ bei einer Tiefe von 50 nm nicht mehr als 50% d.eser max.malen Konzentra- 

2Gto££ Anspruch 1 bei dem Uber mindestens diesen Teil der Oberflache des Glases dfe Tiefe, bei der 
L%SntaS£o^ 90% dieser maximalen Konzentration der 
Sausmacht bei der die Natriumionenkonzentration 50% dieser maxunalen Konzentration betragt 
rSSSSuSJbei dem Uber mindestens diesen Teil der Oberflache des Glases die Tiefe, be. der 
di StriSoSESiStiMi 90% dieser maximalen Konzentration betragt, mindestens das 2 5f ache der 

TtefeaJS 

4 Glas nach Ansp neb 3, bei dem uber mindestens diesen Teil der Oberflache des Glases Tiefe I be. de 
*%S=teSS^^ 9Q% dieser maximalen Konzentration^^ der 
Tiefe ausmacht bei der die Natriumionenkonzentration 50% dieser maximalen Konzentration betragt. 
Itas naTefnem Z vorstehenden Anspruche , bei dem Uber mindestens d^en Tedder Oberflache de 
Glases die Tiefe bei der die Natriumionenkonzentration 90% dieser maximalen Konzentration ^etragt, 
SesfensdaS 

fSZSlSE&i bei dem Uber mindestens diesen Teil der Oberflache des ^* ™*£ der 
L Natriumionenkonzem 90% dieser maximalen Konzentration betragt, mindestens das Ufache der 

TefeaJS 

Gkses ^SS^Xnamntftai bei einer Tiefe vOn 25 nm hochstens 30% d.eser maximalen Kon- 
rSSach^m^ 

10 Glas nach einem der vorstehenden AnsprOche.bei dem das^Glas e.nen Uberzug tragt. 

11 Glas nach AnsDruch 10, bei dem dieses Glas einen Spiegel bildet ■ 

2 VcrfSSi ^ur Herstel ung von desalkalisiertem Tafelglas, dadurch gekennze.chnet daB *an Glas 
tufenweise ^desalkalisiert, wobei in einer ersten Stufe das Glas dadurch desalkahs.ert w.rd, daB es mi 
atm Gas S Desalk^isierungsmediums wahrend einer ™T^S£X^^^ 

wahrend der ersten Stufe liegt und zwischen 400 und250°C betragt - . . . g f 

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die max.male Temperatur des Glases wahrend der ersten Mute 

iS^S^SSL^ 12 oder 13. bei dem die maximale Temperatur des Glases wahrend der ersten 
Sv2H£, b SS der AnsprOche 12 bis 14, bei dem in der 

Desalkalisierungsmedium wahrend einer Zeitspanne exponiert w.rd, wahrend welcher seiner Temperatur 

^Tah^^^^ AnsprOche 12 bis 15, bei dem in der nachfolgenden Stufe d* Glas dem 

DesafkS wahrend einer Zeitspanne von mindestens 3 mm exponiert wird, wahrend w* 

^Vet?^ bis 16. bei dem in der nachfolgenden Stufe da, Glas dem 

DesalE wahrend einer Zeitspanne exponiert wird, wahrend welcher seine Temperatur 

TvSS^ nSdnem der AnsprOche 12 bis 17, bei dem das Glas allmahlich gekuhlt oder abkUhlen 
maximalenTemperatur wahrend der ersten Stufe bis zum Ende der nachfolgenden 

^Verfahren nach einem der AnsprOche 12 bis 18, bei dem das Glas dem Desalkalisierungsmedium vom 
Rp'Jnn der ersten Stufe bis zum Ende der nachfo genden Stufe kontinuierlich exponiert wird. 
^tbESffiS rLprOChe 12 bis g 19, bei dem das in der ^ff^^^S 
saure Gas das gleiche saure Gas wie das in der ersten Stufe verwendete Gas ist, jedoch in einem konzen 
trierteren Desalkalisierungsmedium vorliegt „ „ c „i,„, ( , f „u r i„ v :H„ m faBt. 

21 Verfahren nach einem der Ansprflche 12 Ms 20, bei dem das saure Gas Schwefeltnoxid umfaUt 

22 Verfahren nS Srach 2 i bei dem das Schwefeltnoxid in das Desalkalisierungsmedium dadurch 
efngetehet SHas Scnwefeldioxid uber einen oxidationsfordernden Katalysator unter oxid.erenden Be- 

S^tfatlnnLch Anfpruch 22. be.dem VanadiumpentoxidalsKatalys^ 

24! Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, bei dem Schwefeldioxid Uber einen solchen oxidationsfordernden 
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Kataiysator in solcher Weise geleitet wird, daB die Oxidation bei einer Temperatur von mindestens 400°C 
stattfindet 

25. Verfahren nach einem der AnsprQche 22 bis 24, bei dem Schwefeldioxid uber einen solchen oxidations- 
fordernden Kataiysator im Gemisch mit einem OberschuB an Luft geleitet wird, wobei die Luft in einer 
Menge vorliegt, die mindestens das Dreifache derjenigen betragt, die stdchiomeirisch fiir die vollstandige 5 
Oxidation des Schwefeldioxids notwendig ist 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 21 bis 25, bei dem das saure Gas eine organische Fluorverbindung 
umfaBt, die sich bei der Temperatur des Glases im Bereich, wo es eingespeist wird, unter Freisetzung von 
Fluorionen zersetzt 

27. Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 26, bei dem die Zeitspanne, zwischen der das Glas dem 10 
Desalkalisierungsmedium das erste und letzte Mai ausgesetzt wird, mindestens 10 min betragt. , 

28. Verfahren nach einem der AnsprQche 12 bis 27, bei dem das Glas ein Soda-Kalkglas ist 

29. DesalkalisiertesTafelglas, herstelibar nach einem der Anspriiche 12 bis 28. 

30. Produkt, das gebildet ist durch Aufbringung eines Oberzugs auf eine Tafel aus desalkaisiertem Glas 
gemaB einem der Ansriiche 1 bis 9 und 29. 1 5 

31. Produkt, das eine Tafel aus desalkaisiertem Glas nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1, 29 und 30 umfaBt 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft desalkalisiertes Tafelglas und sie betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung von 20 
desalkalisiertemTafelglas gemaB den PatentansprQchen, 

Es ist bekanrit, daB Glas, insbesondere normales Soda-Kalkglas, wetterempfindlich ist, wennes schlechten 
Umgebungsbedingungen ausgesetzt ist Insbesondere dann, wenn Tafeln aus normalem Soda-Kalkglas einer 
warmen, feuchten, windstillen Atmosphare ausgesetzt sind, erleiden Natriumionen an der Oberflache des Glases 
einen hydrolytischen Angriff und dies fuhrt zu einer Stoning der Lichtdurchlassigkeitseigenschaften des Glases. 25 
Das Problem ist besonders akut wahrend der Lagerung (insbesondere in heiBen Landern) und beim Transport 
(insbesondere auf dem Seeweg) von gestapelten Glastafeln. Unter gewissen Umstanden kann sogar eine Reak- 
tion zwischen einander beruhrenden Tafeln erfolgen, was dazu fuhrt, daB diese fest aneinander gebunden 
werden. In jungster Zeit zeigte es sich auch, daB natriumreiches Glas, das zum Verkleiden von Flussigkristall- 
Schauobjekten verwendet wird, eine vorzeitige Zerstdrung der Schaustucke durch Natriumvergif tung bewirken 30 
kann. Ferner gibt es viele Oberzuge, die auf Glas fur verschiedene Verwendungszwecke aufgebracht werden 
konnen und es zeigte sich, daB die Verwendung von natriumreichem Glas in vielen beschichteten Glasprodukten 
bestimmte Nachteile mit sich bringt. Es wurde gefunden, daB wegen des Vorliegens von hohen Mengen an 
Natriumionen, wie sie z, B. in gewdhnlichem Soda-Kalkglas anzutreffen sind, derartige Oberzuge am Glas 
bisweilen ungenugend haften und daB die Alterungseigenschaften der beschichteten Produkte nicht so gut sind, 35 
wie sie sein sollten. Es wurde ferner gefunden, das das Vorliegen von Natriumionen zur Begunstigung der 
Schleierbildung im beschichteten Produkt tendiert, was besonders nachteilig bei transparenten Produkten ist, die 
zum Zwecke des Glanzes Verwendung finden. 

Es wurden verschiedene Losungen zur Oberwindung dieses Problems angeregt. So wurde die Verwendung 
von Glas einer speziel! alkaliarmen Zusammensetzung vorgeschlagen. Dies bringt Schwierigkeiten bei der 40 
Herstellung, obwohl es fur Spezialprodukte gerechtfertigt sein kann. AuBerdem tragt es erheblich zu den Kosten 
des Glases bei. Eine weitere Anregung war die, einen fur Natrium undurchlassigen Oberzug aus Siliciumdioxid 
(Si0 2 ) auf normales Soda-Kalkglas aufzubringen, doch ist dies ebenfalls ziemlich teuer. 

Es wurde auch vorgeschlagen, Tafeln aus normalem Soda-Kalkglas herzustellen und die Tafeln dann einer 
Behandlung zu unterwerfen, die zur Bildung von desalkalisiertem Glas fQhrt. So schiagt z. B. zur Herstellung von 45 
Spiegeln die GB-PS 29 43 91 die Verwendung eines GlQhofens vor, urn polierte Flachglastafeln bis zum Tempe- 
rungspunkt wiederzuerhitzen und danach die Tafeln der Wirkung eines saueren Gases zu unterwerfen. In den 
Beispielen werden fertige Glastafeln auf 600° C wiedererhitzt und einer Schwefeldioxid enthaltenden Atmospha- 
re etwa 30 min lang exponiert Relativ niedrigeTemperaturbehandlungen sind ebenfalls bekannt 

Solche Behandlungen fuhren zu einem Verschwinden des Alkaliionengehalts in einer dunnen Oberflachen- 50 
schicht des Glases. Typische derartige Behandlungen werden in solcher Weise durchgef uhrt, daB die Natriumio- 
nenkonzentration in einer Tiefe von einigen hundert Nanometern durch die Behandlung unbeeinfluBt ist 
Bequemerweise wird die Natriumionenkonzentration auf den Natriumgehalt des Glases vor irgendeiner Desal- 
kalisierungsbehandlung bezogen. So kann fur ein typisches Soda-Kalkglas eine Natriumionenkonzentration von 
100% einem Natriumgehalt von 12 bis 14% (oder ahnlichen Werten), berechnet als Gewichtsprozent Na 2 0 des 55 
Glases entsprechen. Die Natriumionenkonzentration bei verschiedenen Tiefen in der Oberflachenschicht des 
Glases kann in ublicher Weise durch eine ProtonenbeschuBtechnik analysiert werden, die in der Umwandlung 
von 23 Na in 20 Ne unter Entwicklung eines alpha-Teilchens resultiert Durch Messung von Proton und Resonanz- 
energien und alpha-Teilchen Emmission ist es moglich, die Natriumionenkonzentration bei jeder Tiefe unterhalb 
der Oberflache mit einer Auflosung von 15 nm abzuleiten und die Ergebnisse konnen graphisch aufgetragen 60 
werden unter Erzielung einer stufenformigen Kurve von Natriumionenkonzentration gegen Tiefe unterhalb der 
Oberflache. Wenn diese stufenformige Kurve abgeglichen wird (vgl. die Kurven X in den Fig. 4 und 5), ist 
ersichtlich, daB die Natriumionenkonzentration mit der Tiefe in fast linearer Weise ansteigt von einer angenom- 
menen Null- Natriumionenkonzentration an der Oberflache bis die 90%-Natriumionenkonzentrationstiefe er- 
reicht ist, worauf die aufgetragene Kurve asymptotisch bis zu 100%-Natriumionenkonzentration hinaufgeht. 65 
Ware dieser Kurvenlauf genau linear, so ware die 50%-Natriumionenkonzentrationstiefe 0,56 der 90%-Tiefe. 
Tatsachlich sind Werte des 0,51 — 0,54fachen der 90%-Natriumionenkonzentrationstiefe von bekannten desalka- 
lisierten Glasern und fQr solche bekannten Giaser sind die Formen der Kurven von Natriumionenkonzentration 
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nendm vWdStiSn SSelchen des Glases zur Oberfliiche zu wandern, un, dort eine Ionentclchen- 
vertS« wS her^ustellen. die derjenigen des Ionengleichgewichts innerhalb der gesamten Masse : des 
GlasShe^ 

Sd die gXaSt wird, um ein derartiges Gleichgewicht praktisch vollstandig w.eder herzustellen und zu < en 
2Sn Eer' Faktoren gehoren die Temperatur des Glases und das AusmaB. b.s zu welchem d.e Natnum o- 
SnkSntSon in den ObSflachenschichten des Glases zum Verschwinden gebracht worden war Es.st auch 
SfrSJen. daB ein bestimmtes AusmaB an Oberflachendesal^^ 
die T.efe, bei der die Natriumionenkonzentration einen Wert von beisp.elswe.se 50% ha 
ahnlichen Bedingungen wegen der ahnlichen lonenpopulationsverte.Iungen m bereite bekannten desalkal.s.er 
S Ssern w 2 aus dem ahnlichen Verlauf der Kurven von Natriumionenkonzentrationen gegen T.efe ers.cht- 
SSr Vondl jedesTyps von bekanntem desalkalisiertem Glas mit einer bestimmten 500/o-Natr.um.onenkon- 
zentrationstiefe innerhalb einer ahnlichen Zeitspanne verloren geht. p, ff# .n«chaf- 
Aufeabe vorliegender Erfindung ist es. desalkalisiertes Tafelglas anzugeben, das sich durch neue E. genschaf 
te und in demT Vorteile der Desalkalisierung aber eine langere Zeitspanne be.behalten w erden, 

miulefe Ionenpopulationsgradient zwischen diesen Tiefen niednger un er indungsg maBen ™gas ak .n 
„b e „ hing.wiescn w„,de, und die erh ?l , e „™ ^'S^TSte to S ZdS. 

d ese ^MerkmS fSdert eine groBere Erschopfung der Natriumionenpopulation und e.nen niedr-geren Natri- 

Snenpopulationsgradiente^^ M durch das 

Ein weiterer Indikator fur die Alkalimetallionen-PopulaUonserschopl^ng und ^ 
Verhaltnis zwischen der Tiefe, bei der die Natriumionenkonzentration 80% und de Tiefe, be, der _d e Namunno 
nenkonzentration 90% betragt, gegeben. Wurde die Natriumionenkonzentration linear m.t der J« e burner 
90%-Natriumjonenkonzentration entsprechenden Tiefe ansteigen, so ware zu erwarten daB die ^jjj™ 
tonenkonzentrationstiefe das l,125fache der 80%-Natriumk>nenkonzent rat.onstiefe b et agt In ^gj™ 
ten desalkalisierten Glasern wurden Faktoren, die einen so hohen Wert wie 1 15 oder 1,16 
bevorzugten AusfOhrurtgsformen vorliegender Erfindung betragt ttber mindestens den ^fS^nen T^J !er 
ObernSe des Glases die Tiefe, bei def die Natriumionenkonzentration 90% der maximalen Konzentration 
aSS n££ens das Ufache. vorzugsweise mindestens das Ufache und ^^S!^SSS£ 
1 5fache der Tiefe, bei der die Natriumkonzentration 80% dieser maximalen Konzentration betragt Jedes i dieser 
Smafe f6rdeS eine grSBere Natriumionenpopulationserschepfung und einen niedngeren Natnumionenpo- 
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pulationsgradient zwischen den 80%- und 90%-Natriumionenkonzentrationstiefen. 

Die durch die Desalkaiisierung von Glas erzielten Vorteile treten insbesondere dann zu Tage, wenn eine 
exponierte Oberflachenschicht des Glases einen niedrigen Alkalimetallionengehalt hat. Demzufolge betragt 
gemaB den am meisten bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung uber mindestens den angegebenen Teil 
der Oberflache des Glases die Natriumionenkonzentration bei einer Tiefe von 25 nm hdchstens 30% der 
maximalen Konzentration des Glases. Desalkalisiertes Soda-Kalkglas ist von besonderem kommerziellem Vor- 
teil 

Wie oben angegeben, ist das Vorliegen eines hohen Alkaligehalts an der Oberflache des Glases, das uberzogen 
ist oder uberzogen werden soli, von Nachteil, weil das Vorliegen von derartigem Alkali die Quahtat des 
Oberzugs nachteilig beeinflussen kann. Vorliegende Erfindung erstreckt sich auch auf desalkalisiertes Glas des 
hierbeschriebenenTyps, das einen Oberzug tragt 

Als Beispiele eines derartigen iiberzogenen Glasprodukts konnen Spiegel genannt werden. Es wurde festge- 
stellt, daB es bei der Bildung von Spiegeln unter Verwendung von normalem Soda-Kalkglas wesentlich ist, daB 
die Versilberungsoperation auf frisch hergestelltem Glas vorgenommen wird Gelegentlich kam es vor, daB erne 
2 bis 3 Tage lange Verzogerung zwischen dem Versand von der Glasherstellungsfabrik zur Versilberungsfabnk 
eintrat und es wurde gefunden, daB dies zu einem merklichen Qualitatsverlust der erhaltenen Spiegel fiihrte. 
Dieser Quaiitatsverlust wurde der naturlichen Wanderung oder dem Auslaugen von Natnumionen aus dem 
unbehandelten Soda-Kalkglas aufgrund der Feuchtigkeit, dem dieses beim Transport ausgesetzt war, zuge- 
schrieben was zu einer stark anhaftenden irisierden Schicht auf dem Glas fiihrte. Die Erfindung unfaBt auch 
beschichtetes desalkalisiertes Glas des hier definierten Typs, das einen Spiegel bildet In der Tat ist es so, daB es 
sich dann, wenn eine wesentliche Verzogerung zwischen der Desalkaiisierung des Glases und lrgendeiner 
Weiterverarbeitung, z. B. Versilberung vorkommt, erfindungsgemaB vorgezogen wird, das Glas nicht zu wa- 
schen urn die wahrend des Desalkalisierungsprozesses gebildeten Oberflachensalze zu entfernen, bis sich dies 
als notwendig erweist Die Oberflache des Glases kann somit fur eine gewisse Zeit lm Kontakt mit einer 
Salzschicht verbleiben, die reich an Alkalimetallionen ist Es ist uberraschend, daB diese Verfahrenspraxis die 
Herstellung von qualitativ hochwertigen Spiegeln erlaubt 

Die Erfindung betrifft auch andere Produkte, die mit Oberzugen versehenes Glas umfassen. Solche Uberzuge 
konnen nach verschiedenen Techniken, die bei Umgebungstemperatur erfolgen, gebildet werden. Die Uberzuge 
konnen wahlweise nach einer Vakuumablagerungs- oder anderen Technik gebildet werden, bei der das Glas 
erhitzt wird, allerdings nicht auf eine zu hohe Temperatur oder fur einen zu langen Zeitraum. Es ist jedoch leicht 
einzusehen, daB jedes Wiedererhitzen die Ionenmobilitat innerhalb des Glases erhdht, was zur Folge hat, daB 
eine Tendenz fur die Wiederherstellung des Ionengleichgewichts besteht. Es ist daher wichtig, daB das Glas nicht 
auf eine Temperatur wiedererhitzt ist, die groBer ist als diejenige, bei der die Desalkaiisierung erfolgte. 

Die Herstellung des hier definierten, neuen desalkalisierten Tafelglases wurde durch das erfmdungsgemaBe 
neueVerfahren zur Desalkaiisierung von Glas ermoglicht . 

GemaB vorliegender Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung von desalkahsiertem Tafelglas gescnaffen, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Glas stufenweise desalkalisiert wird, wobei in einer Stufe das Glas 
dadurch desalkalisiert wird, daB es mit saurem Gas eines desalkalisierenden Mediums, wahrend einer Zeitspanne 
von mindestens 1 min in Kontakt gebracht wird, wahrend sich das Glas bei einer Temperatur von uber 400 C 
befindet und in einer nachfolgenden Stufe das auf diese Weise desalkalisierte Glas dadurch weiter desalkalisiert 
wird daB ; es mit saurem Gas eines desalkalisierenden Mediums mindestens 3 min lang in Kontakt gebracht wird, 
wahrend die Temperatur des Glases mindestens 50°C unterhalb der Temperatur oder der minimalen Tempera- 
tur des Glases wahrend der ersten Stufe liegt und zwischen 400 und 250°C betragt 

Die Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens ermoglicht die wirtschafthche Herstellung von Glas, 
dessen Oberflache einen ausreichend niedrigen Alkaligehalt hat, so daB seine Widerstandsfahigkeit gegen 
Witterungseinfliisse betrachtlich verbessert ist, jedwedes Risiko einer Natriumvergiftung von mit dem Glas in 
Verbindung stehenden Teilen oder Oberzugen stark vermindert ist und/oder die Haftung derartiger Uberzuge 
verbessert ist. Die erzielten Ergebnisse sind ausreichend, urn eine merkliche Verschlechterung eines eine Tafel 
aus solchem desalkalisierten Glas aufweisenden Produkts fur einen Zeitraum hinauszuschieben, der zummdest 
mit der erwarteten nutzlichen Lebensdauer von Produkten dieses Typs im Einklang steht. Insbesondere ermog- 
licht es das erfindungsgemaBe Verfahren in einfacher Weise, das neue und vorteilhafte desalkalisierte Tafelglas 
des oben definierten Typs herzustellen. 

Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren erzielten Vorteile sind den Bedingungen zuzuschreiben, unter 
denen die Desalkalisierungsbehandlung erfolgt Das Glas einer desalkalisierenden Atmosphare auszusetzen, 
wahrend dessen Temperatur uber 400° C betragt, wie dies wahrend der ersten Stufe der Behandlung der Fall ist, 
fordert eine rasche Desalkaiisierung der Oberflache dieses Materials; sicherzustellen, daB das Glas in der 
nachfolgenden Stufe bei einer niedrigeren Temperatur weiter desalkalisiert wird, fordert, wie gefunden wurde, 
eine spezielle Alkaumetallionenpopulationsverteilung in den unmittelbar unter dieser Oberflache befindlichen 
Schichten die der nachfolgenden Wanderung von Alkalimetallionen vom Inneren des Materials gegen dessen 
Oberflache entgegenwirkt, wie in bezug auf das erfindungsgemaBe desalkalisierte Glas bereits beschneben 
wurde, so daB bei weiterer Kuhlung die Oberflache dieses Glases nicht nur einen geringen sondern auch emen 
gleichformig geringen Gehalt an Alkalimetallionen aufweist 

Die Temperatur des Glases und dessen Effekt auf die Geschwindigkeit der Wanderung von Alkalimetallionen 
in dem Glas ist von besonderer Wichtigkeit fur die Art und Weise, in der die Erfindung am besten durchgefuhrt 
wird. 

Eine hohe Temperatur fdrdert die rasche Entfernung von Ionen von der Oberflache des Glases, wie oben 
beschrieben, sie fordert jedoch gleichzeitig eine rasche Wanderung von Ionen vom Inneren des Glases zu dessen 
Oberflachenschichten, da die Alkalimetallionenpopulation des Glases ein Gleichgewicht anstrebt Es ist wesent- 
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lich, daB sich das Glas wahrend der oder den nachfolgenden Stufen, in denen es der de s r a ' k ^^ er ^ n .^ 
sphkre ausgesetzt wird, bei eirier niedrigereh Temperatur befindet als d.es ^hrend der ersten St u fe de FaJ 
war- Beim Abfall der Temperatur des Glases verlangsamt sich die Ionenwanderung 'nnerhalb des Glases una 
TrnzSe Segen ich die Alkalimetallionen vom Inneren des Glases nicht so schnelUn d.e Oberflachen- 
schTchten des Glases Wenn diese Oberflachenschichten der desalkalisierenden Atmosphare wahrend R einer 
Shen Abkuhlunf au^esetzt werden, dauert die Entfernung von Alkalimetallionen von den Oberflachen- 
Sffi^dSS2LSS3 dtae desalkalisiert bleiben. Aus einem ahnlichen Grunde ist es wunschenswe.% 
dSSaTziemli^S 

isf Wie Soch eStlich ist das Glas, wenn es rasch gektihlt wird, umso weniger gegenuber thernuschem 
Schock iSSSSriger die Temperatur ist, bei der eine solche rasche Ktthlung begrnnl^ und es erwe s 
S^SswflShenswcrJeine solche ziemlich rasche Kuhlung so iange hinauszusch.eben, bis sich dasGlas 
MtewSLd niedrigen Temperatur befindet, so daB es dadurch keine unangemessenen Spannungen 

^Es^si notwendiK das Glas bis zu einer groBen Tiefe zu desalkalisieren, urn ihm eine betrachtliche Verbenej 
rune £S%tw£Skrit und anderer Eigenschaften des Glases zu verfeihen. Es wurde festgestellt. daB 
des Glases, die relativ arm an Alkaliioner i am Ende der ^S^^^X 
behandlunE ist nur einige hundert Nanometer dick zu sein braucht; in einer Tiefe von 500 nm kann axe. 
SSSmte glsartigen Materials praktisch unbeeinfluBt sein durch die Desalkal.s.erun g sbehand : 

'""n der Tat richteten sich die ursprunglichen Untersuchungen nicht so sehr auf die Schaffung ernes neuen 
desalkal ^sier ten G ases mil den oben aufgezeigten vorteilhaften Eigenschaften. Dies ergab sich als unerwartete 

liSvlSSSiSi^ ^ es die beim Erhitzen des Glases anfallenden Kosten zu reduzieren 

er Wenn das Glas der Desalkalisierungsatmosphare bei sehr hoheh Temperaturen in fur die Desalkalisierung bei 
ni ^^nS^lS^^JKonzfL^n ausgesetzt wird, kann das Glas solchen Angnffen unterhe 
eer T daB s"ine o&he Qualitlt und sein Finish leicht verschlechtert werden kann. Wenn eme hohe optische 
Oualitat dS ftffiS voibesonderer Wichtigkeit ist, erweist es sich daher als wunschenswert, bei njedngerer 
TemperatSr ^desalkalisieren und es ist vorteilhafu daB die maximale Temperatur des Glases wahrend der 

^^SSS^SS^i&gt «nter anderem von der temperatur des Glases ab wenn dieses 
saSelc^ 

LtTm%rSK 

nachfolgenden Stufe das Gl^m 

dieses Merkmals' erg bt einen sehr vorteilhaften KompromiB zwischen der Rate, nut der Alkalnonen aus der 
SoSla^e de^ GlaSel entfernt werden konnen und der Rate, mit der die ^S^S!^^ 
chenschichten des Glases wieder aufgefiillt wird durch fonenwanderung von den tiefer hegenden Stellen oes 

50 ten v?rzSsweise wird in der nachfolgenden Verfahrensstufe das Glas dem desalkalisierenden Medium wahrend 
eine^Sanne aSgesetzt, wahrend welcher dessen Temperatur unter 300° Cliegt Die Einfuhrung dieses 
Merkma kTstTuch vS Wert fur die Zuriickhaltung der Wiederauffullung der Alkal.ionenpopu lation in der 
Sb^SeSSSdes Glases und es kann die nachfolgende rasche Abkuhlung des Glases erle.chtern l Es 
S nutzlich, wenn das Glas allmahlich gekuhlt oder abkuhlen gelassen wird von seiner 
mTximalen ^^TemperX wahrend der ersten Stufe bis zum Ende der nachfolgenden Stufe, und wafuwe«e oder 
SS wiSTs bevorzugt, das Glas dem desalkalisierenden Medium vom Beginn der ersten Stufe an b,s zum 
End! de nachfolgenden slufe kontinuierlich auszusetzen. Die Einfuhrung ernes dieser Merkmale oder beider 
ttrdert di KE einer Alkaliionenpopulationsverteilung in den Oberflachenschichten des Glases die sich 
*E£d£ TvoShrSr die BeibehalSung der Vorteile der Desalkalisierung ftir eine Iange Zeitspanne 

" Vorteilhafterweise ist das in der nachfolgenden Stufe verwendete saure Gas das gleiche ^saure Gas wie das in 
der eSSr ^tTverwendete, wobei es aber in einem konzentrierteren desalkalisierenden Medium vorl egt Die 
E nSuSgSeX 

von Alkalimetallionen aus der Oberflache des Glases bei hdherer Temperatur, doch ebenso fmdet erne relate 
Rasche ^ wSe^ng von Alkalimetallionen vom Inneren der Glastafel zu deren Obertlachen statt Das ponie- 
ren des Glases dem sauren Gas bei der hoheren Temperatur prapariert das Glas durch In'tuerung « ^er Entfer- 
nung der Alkalimetallionen und dient als Vorbereitung fQr eine fortgesetzte Entfernung dieser lonen durch 
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groBere Mengen des sauren Gases bei einer niedrigeren Temperatur, bei welcher die Wandemng aus dem 
Inneren viel weniger rasch erfolgt. Auf diese Weise kann eine betrachtliche Verminderung der Alkahmetalho- 
nenkonzentration in den Oberflachenschichten des Glases erzielt und eingefroren werden, was zu einer hochst 
vorteilhaften Aikalimetallionenpopulationsverteilung in den Oberflachenschichten des Glases filhrt. 

Es gibt eine Reihe von sauren Gasen, die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens verwendbar 
sind. Unter diesen Gasen kann HC1 genannt werden. Die Verwendung von Chlorwasserstoffsauregas bnngt 
jedoch in der Regel ernsthafte Handhabungsprobleme mit sich und es fuhrt auch zu einem schwerwiegenden 
VerschleiB der Kammer, in der die Desalkalisierung erfolgt, und es wird daher bevorzugt, daB das saure Gas 
Schwefeltrioxid umfaBt ZugegebenermaBen ist Schwefeltrioxid selbst nicht leicht zu handhaben, doch hat es den 
Vorteil, daB es in situ erzeugt werden kann. Vorzugsweise wird das Schwefeltrioxid in das desalkaiisierende 
Medium durch Leiten von Schwefeldioxid Qber einen oxidationsfdrdernden Katalysator unter oxidierenden 
Bedingungen eingef uhrt Schwefeldioxid ist relativ weniger schadlich als das Trioxid. Vanadiumpentoxid ist ein 
sehr geeigneter Katalysator zur Forderung der Oxidation von Schwefeldioxid und dessen Einsatz fUr diesen 
Zweck wird bevorzugt , . 

In der Tat sind die Reaktionen, die wahrend der Oxidation des Schwefeldioxids abzulaufen scheinen, die 

folgenden: 

V 2 0 5 + S0 2 V2O4 + SO3, und 

2(V 2 0 4 ) + O2 2(V 2 0 5 ). 

Es ist ersichtlich, daB fur eine kontinuierliche Operation ohne Ersatz des Katalysators die zweite Reaktion so 
schnell wie die erste ablaufen muB. Die Geschwindigkeit der zweiten Reaktion wird gefordert wenn die 
Reaktion bei erhohter Temperatur in einem OberschuB von Sauerstoff stattfindet 

Vorteilhafterweise wird daher das Schwefeldioxid Qber einen oxidationsfordernden Katalysator in solcher 
Weise geleitet daB die Oxidation bei einer Temperatur von mindestens 400° C erfolgt Dies fordert die Oxidation 
des Schwefeldioxids und ermdglicht es tatsachlich, daB 90% oder mehr des Schwefeldioxids in Schwefeltrioxid 
umgewandelt werden. Ferner wird es bevorzugt, daB Schwefeldioxid Qber einen derartigen oxidationsfdrdern- 
den Katalysator im Gemisch mit einem OberschuB an Luft geleitet wird, wobei die Luf t in einer Menge vorliegt, 
die mindestens das 3fache (und vorzugsweise mindestens das 5fache) derjenigen betragt, die stochiometrisch fur 
die vollstanige Oxidation des Schwefeldioxids notwendig ist Die Verwendung eines derartigen tlberschusses an 
Luft als Tragergas tragt dazu bei, daB nicht nur die Oxidation gefordert wird, sondern sie ergibt auch eine 
bessere.und gieichf ormigere Verteilung des Schwefeltrioxids in der Atmosphare der Desalkalisierungskammer. 

Wenn Glas durch Schwefeltrioxid angegriffen wird, biidet sich ein dunner Film aus Natriumsulfat bekannt als 
Sulfatbelag, an der Glasoberflache. Wenn die Reaktion mit dem Glas zu kraftig ist, kann dies zu einer unregelma- 
Bigen Oberflachenbehandlung fuhren und damit AnlaB zu Oberflachendefekten in dem Glas geben. Ferner 
biidet der Sulfatbelag selbst eine Barriere gegen eine weitere Reaktion zwischen dem Schwefeltrioxid und dem 
Glas. 

Vorteilhafterweise enthalt daher das saure Gas eine organische Fluorverbindung, die sich zersetzt unter 
Freisetzung von Fluorionen bei der Temperatur des Bandes im Bereich der Kammer, wo es eingefiihrt wird. Es 
wurde gefunden, daB dies die Bildung von Sulfatbelag verhindert 

Zur wirksamsten Desalkalisierung betragt die Zeitspanne, zwischen der das Glas dem desalkahsierenden 
Medium das erste und letzte Mai exponiert wird, mindestens lOmin, was eine vevorzugte Ausfiihrungsform 
darstellt 

Vorliegende Erfindung kann mit Vorteil dafur eingesetzt werden, die Oberflachen einer Tafel aus einem Glas 
mit speziell niedrigem Alkaligehalt zu desalkalisieren, doch wird zur Zeit davon ausgegangen, daB die Erfindung 
die groBten Vorteile erbringt, wenn das behandelte Glas ein Soda-Kalkglas ist, z. B. ein Glas, das mindestens 8% 
Alkali, berechnet als Gew.-% Natriumoxid in dem Glas, enthalt. 

Das erfindungsgemiiBe Verfahren ist besonders geeignet fur die chargenweise Desalkaliserung von Tafeln 
von Glas. Wahlweise kann die Dealkalisierungsbehandlung auf einem Glasband, das durch einen AnlaBofen 
geleitet wird, durchgefUhrt werden. . 

Die vorliegende Erfindung ist ebenso anwendbar auf die Behandlung von Glas, das durch den wohlbekannten 
FlotationsprozeB gebildet wird, und auf die Behandlung von Glas, das kontinuierlich nach oben gezogen wurde 
aus einem Bad von schmelzflussigem Glas in einer Ziehkammer. 

Die Anwendung vorliegender Erfindung ist besonders dafiir geeignet, verbesserte Eigenschaften realtiv 
dunnem Tafelglas zu verleihea 

Die Erfindung erstreckt sich auf desalkalisiertes Tafelglas, das nach einem der angegebenen Methoden 
hergestellt wurde, und sie umfaBt jedes Produkt, das eine Tafel aus desalkalisiertem Glas des oben definierten 
Typs enthalt, sowie jedes Produkt, das durch Aufbringung eines Oberzugs auf eine Tafel aus desalkalisiertem 
Glas des oben angegebenen Typs gebildet ist. 

Die Erfindung wird im folgenden detaillierter durch spezielle praktische Beispiele und unter Bezugnahme auf 
die beigefugte Zeichnung beschrieben, in der darstellen: 

Fig. 1 bis 3 drei Ausfuhrungsformen von Behandlungskammern fur die Durchfiihrung einer Desalkalisierungs- 
behandlung gemaB vorliegender Erfindung und 

Fig. 4 bis 7 Kurven, die den Natriumgehalt in Oberflachenschichten von Tafeln von desalkalisiertem Glas 
wiedergeben. 
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Beispiell(Fig.lund4) 

In Fie 1 ist eine Vielzahl von Glastafeln 1 gezeigt, die durch Zangen 2 festgehalten werden in einer he^baren 
KamSldLmhGaseinlaB6ffnungen4 Z urcha^ 

^SwlgiT&tebung des sauren Gases weist vorzugsweise jede Zufuhrleitung fur saures Gas 
einen Ka taf^r fur de7n situ-Oxidation von Schwefeldioxid auf. Ferner weist vorzugswe.se _ jeder dj rarUge 
Ldtungl Eorrichtungen auf.sodaBdiedarin herrschendeTemperaturbe.einemWertvonrrundestens^O C 
eehalten werden kann, urn eine solche Oxidation zu fbrdern. » , ■ 

GemaTeTnem speziellen praktischen Beispie. wurden 2 mm dicke Tafeln von gezogenem So, a ; ^as m, 
einem Alkalimetalleehalt von 12 bis 14%. bereehnet als Gew.-% Natriumoxid in demotes, in die Kammer I 
S^bracht Te aS eine Temperatur von 490°C erhitzt wurde. Ein Gemisch von 5 1/h Schwe eld.ox.d und 
S 5h Luft wurde in die EinlaBoffnungen fur saures Gas eingespeist (das stoch.ometnsche Erforde^rms zur 
Sal von 1 1 Schwefeldioxid betragt etwa 2.5 1 Luft). Das Glas w^ abku fSfiSSiSES ta & 
15-C/min und sobald das Glas auf 370°C abgekOhlt war, wurde die Rate, mit der das Schwef eldioxia in aie 
£mme 1 ein R es P eist wurde auf 40 bis 50 1/h in zwischen 1000 und 2000 1/h Luft erh6ht Das Glas wurde m. 
Sben S f55S Sh en gelassen auf 320°C, worauf die Rate der Einspeisung von Schwef eld.ox.d auf 
She?7oSnd TsO Eh Shwefeldloxid in einem OberschuB von Luft erhSht wurde. Jede EmlaBIeitung enth.e 
vSSSnwS^K^mtor.'um die Oxidation des Schwefeldioxids zu fordern Die ^.tungen wurden auf 
Sr P eatr^ 

Die Einleitung von Schwefeldioxid wurde gestoppt, bevor die Glastemperatur auf 250°C f.eL D.e Tafeln wurden 
der sauren Atmosphare in der Kammer wahrend einer Zeitspanne von uber 10 min ausgesetzt 

Das au" diS Weise desalkalisierte Glas wurde sodann zwei Tests unterworfen. einem Schle.ertest und einem 
Auslaugtest! und die Ergebnisse wurden mit denjenigen verglichen, die nut emer Glasprobe der gleichen 
Zusammensetzung, die unbehandelt war, erhalten wurden. . ■ u k ~ 

Der Schleiertest bestand darin, das Glas einer zyklischen Temperaturanderung von 45 auf 55 C una zurucx 
J^c S%S P ro Tag in einer Atmosphare mit einer relativen Feuchtigkeit von 99% zu unterwerfen 
dL mmILA^s zeigte Irisation nach 2 bis 3 Tagen. Die Probe aus desalkahs.ertem Glas ze.gte 
If pine Irisation bis zu einem Zeitpunkt nach Ablauf von 17 Tagen. 

Tm ASugte t wurde die Glasprobe 30 min in Wasser bei einer Temperatur von 86°C emge Jauch und da 
mehr als 5 mg Natrium vom Glas pro m 2 Oberflache extrahiert worden waren. Aus dem desalkal.sierten Glas 

™gSS?^aS^S!S, Beispiels wurde ein Fluor entha.tendes Gas, namlich Difluorethan oder 
TSmiiSSa^dem doirt die Zufuhrleitungen eingeffihrten Schwefeldioxid m emer Menge ^von 10 
Vol % I soTvermischt Jedes dieser Case zersfctzte sich unter Freisetzung von Huorioneii.wBszu.eincTVennm. 

d x g ASS^ n erhaite T r uktes sss 

n aSein^rbeLn„tenTecV P ikgem 

auf diese Weise eemessene Natriumionenkonzentration in verschiedenen Tiefen wird als_ Prozentgenait aer 
TSEnlnkonzentration graphisch gegen die Tiefe unterhalb der Oberflache aufge tfagen w,e 
ESrve 1 in Fig. 4 wiedergibt Die Kurve X gibt eine ahnliche graph.sche Auswertung wieder, die aus Tests 
Ser7d an G Jder gleichen Zusammensetzung, das nach einer vergleichbaren ■ Techmk des^siert 
worS war in solcher Weise erhalten wurden, daB die Natriumionenkonzentrauonen der beiden Gtosav 50% 
bei der gleicten Tiefe betrug, namlich etwa 78 nm unterhalb den Oberflachen. GemaB d.eser vergleichbaren 
Technic wurt das Glas wahrend eines Zeitraums von 45 min bei einer konstante n Temperatur von280 J unter 
V^rwendung von Schwefeltrioxid mit einer Rate von 90l/h behandelt v ersch^dene gemesse^ 
ergeben sich aus der folgenden Tabelle 1 fOr das erfindungsgemaBe Glas I und die Vergle.chstestprobe X. 
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Tabelle 1 



Konzentration bei einer Tiefe von 25 nm 
Tiefe bei 50% Konzentration 
Tiefe bei 80% Konzentration 
60 Tiefe bei 90% Konzentration 

90% Tiefe : 50% Tiefe- Verhaitnis 
90% Tiefe : 80% Tiefe- Verhaitnis 



GlasI(Bsp.l) 


GlasX 


20% 


20% 


78 nm 


78 nm 


145 nm 


130 nm 


250 nm 


151 nm 


3,20 


134 


1,72 


1,16 



Beispiel2(Flg. 1 und 5) 
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Ein Soda-Kalktafelglas 1 mit einem Alkalimetallgehalt von 12 bis 140/0. bereehnet als Gew.-% Natnumox.d m 
dem gC wurde inder Kammer 3 auf eine Temperatur von 470°C erlmzt und ^£dktemd» 
Atmosphare fOr eine Zeitspanne von 3 min ausgesetzt Das Glas wurde m.t emer Rate von 20 C pro mm 
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agbekiihlt und bei einer Temperatur von 350° C wahrend einer Zeitspanne von 6 min gehalten. Die desalkalisie- 
rende Atmosphare wurde aufrechterhalten durch Einfuhrung von Schwefeltrioxid in die Kammer mit einer Rate 
von 20 l/h. Nach der Behandlung wurde die Netto-Entfernung in der Oberflache des Glases mit Hilfe einer 
Rontgcnstrahl-Fluoreszenztechnik gemessen und es wurde gefunden, daB sie (ausgedruckt als extrahierte Natri- 
umiohen) 19 mg/m 2 betrug. Die Natriumsalze, die von der Oberflache des Glases nach der Behandlung entfernt 
worden waren, entsprachen einer Menge von 31 mg Na+ pro m 2 , was einen hohen Grad von in die Tiefe 
gehender Desalkalisierung anzeigt. Die Alkalimetallionenpopulationsverteilung in den Oberflachenschichten 
des erhaltenen Produktes wurden durch ProtonenbeschuB gemessen und die Ergebnisse wurden in der graphi- 
schen Auswertung als Prozentgehalt der maximalen Natriumionenkonzentration gegen die Tiefe unterhalb der 
Oberflache als Kurve I in Fig. 5 aufgetragea Kurve X gibt eine ahnliche graphische Auswertung wieder,.die aus 
Tests resultiert, die an Glas der gleichen Zusammensetzung durchgefuhrt wurden, welches durch Vorerhitzen 
auf 280°C desalkalisiert und 70 min lang einer desalkalisierenden Atmosphare ausgesetzt worden war, die durch 
Einfuhrung von Schwefeltrioxid mit einer Rate von 90 l/h aufrechterhalten wurde. Nach dieser vergleichenden 
Behandlung wurde die Netto-Natriumentfernung in der Oberflache des Glases durch eine R6ntgen-Fluores- 
zenztechnik gemessen und es wurde gefunden, daB sie (ausgedruckt als extrahierte Natriumionen) 22 mg/m 2 
betrug. Die aus der Oberflache des Glases nach der Behandlung entfernten Natriumsalze entsprachen einer 
Menge von 22 mg Na + pro m 2 was eine schlechte in die Tiefe gehende Desalkalisierung anzeigt. Verschiedene 
gemessene Ergebnisse ergeben sich aus der folgenden Tabelle 2 fur das erfindungsgemaBe Glas I und die 
Vergleichstestprobe X. 

Tabelle 2 



GIasl(Bsp.2) GlasX 



Konzentration bei einer Tiefe von 25 nm 26% 

Tiefe bei 50% Konzentration 58 nm 

Tiefe bei 80% Konzentration 1 52 nm 

Tiefe bei 90% Konzentration 235 nm 

90% Tiefe : 50% Tiefe-Verhaltnis 4,05 

90% Tiefe : 80% Tiefe-Verhaltnis 1 ,54 

Das auf diese Weise desalkalisierte Glas wurde sodann zwei Tests unterworfen, einem Schleiertest und einem 
Auslaugtest, und die Ergebnisse wurden miteinander verglichen. 

Die Ergebnisse dieser Tests waren weitgehend ahnlich, doch es muB berucksichtig werden, daB die Vergleichs- 
probe einer sehr viel langeren Desalkalisierungsbehandlung unter Verwendung einer sehr viel groBeren Menge 
an Desalkalisierungsmedium unterworfen worden war und daB deren 50% Konzentrationstiefe fast doppelt so 
groB ist wie diejenige des gemaB diesem Beispiel desalkalsierten Glas. 

Das Ergebnis des Auslaugtests zeigte, daB die durch Anwendung vorliegender Erfindung bewirkte Desalkali- 
sierung sehr effektiv ist 

Beispiel 3 (Fig. 2) 

Fig. 2 zeigte eine Vorrichtung zur Durchfuhrung eines kontinuierlichen stufenweisen Verfahrens zur Desalka- 
lisierung von Tafelglas. Die wiederum mit 1 bezeichneten Glastafeln werden wiederum durch Zangen 2 gehalten, 
doch sind in diesem Falle die Zangen 2 zum Transport langs einer Schiene 5 in solcher Weise montiert, daB sie 
durch eine Hochtemperaturkammer 6 eine erste Behandlungsstufe und eine bei niedrigerer Temperatur gehalte- 
ne Kammer 7 fur eine nachfolgende Behandlungsstufe bewegt werden konnen. Die beiden Kammern haben 
EinlaB- bzw. AuslaBturen 8, 9, 10 und 11, urn eine solche Bewegung zu ermdglichen und sie sind wiederum mit 
GaseinlaBoffnungen 4 und GasauslaBoffnungen versehen. 

GemaB einem speziellen praktischen Beispiel wurden 2 mm dicke Tafein von gezogenem Soda-Kalkglas, 
vorerhitzt auf 470°C in die erste Kammer 6 geleitet, die auf dieser Temperatur gehalten wurde. Ein Gemisch aus 
etwa 20 l/h Schwefeldioxid und 1000 l/h Luft wurde in die Kammer durch die EinlaBleitungen, welche Vanadium- 
pentoxid als Katalysator zur Forderung der Oxidation des Schwefeldioxids enthielten, eingespeist und in der Tat 
wurde mehr als 90% des Schwefeldioxids oxidiert (das stochiometrische Erfordernis zur Oxidation von 1 1 
Schwefeldioxid betragt etwa 2,5 1 Luft). Das Glas blieb in dieser Kammer wahrend eines Zeitraums von mehr als 
1 min und danach wurde es in die zweite Kammer 7 iiberf uhrt, welche bei einer Temperatur von 340° C gehalten 
wurde. Ein Gemisch aus zwischen 50 und 60 l/h Schwefeldioxid und zwischen 1000 und 2000 1 Luft wurde in diese 
zweite Kammer eingespeist. Das Glas wurde der sauren Atmosphare in der zweiten Kammer wahrend einer 
Gesamtzeit von flber 10 min ausgesetzt. 

Das auf diese Weise desalkalisierte Glas wurde sodann zwei Tests unterworfen, einem Schleiertest und einem 
Auslaugtest und die Ergebnisse wurden mit denjenigen verglichen, die mit einer Probe von Glas der gleichen 
Zusammensetzung, die unbehandelt war, erhalten wurde. 

Der Schleiertest bestand darin, das Glas einer zyklischen TemperaturSnderung von 45° C auf 55° C und zuriick 
auf 45°C auszusetzen, 24 Zyklen pro Tag, in einer Atmosphare mit einer relativen Feuchtigkeit von 99%. Das 
unbehandelte Soda-Kalkglas zeigte Irisation nach 2 bis 3 Tagen. Die Probe aus desalkalisiertem Glas zeigte 
keine Irisation, bevor etwa 19 Tage vergangen waren. 

Im Auslaugtest wurden die Glasproben 30 min lang in Wasser einer Temperatur von 86° C eingetaucht und 
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das Wasser wurde sodann auf dessen Natriumgehalt analysiert. Es wurde gefunden, daB aus dem unbehandelten 
Gia« X mg NaSum aus dem Glas pro m> Oberflache extrahiert worden waren. Aus dem desalkahs.erten 
Ob* wurde nur etwa 1 me Natrium pro m 2 Oberflachenbereich extrahiert. 
Das Ergetob d^ Audaugtests zeigt, daB die durch Anwendung der vor.iegenden Erfindung erz.elte.Desalka- 

" tSSef AbSung dieses Beispiels wurde ein fluorhaltiges Gas, namlich Difluoroethan oder Tetraflu,- 
orSeTarrdem durch die EinlaBlehungen eingespeisten Schwefeldioxid ,n — 10 W» 

vermischt Jedes dieser Case zersetzte sich unter Freisetzung von Fluononen, die dazu tendierten, die Bildung 
von Sulfatbelag auf den Oberflachen der Tafeln zu vermindern. 

Beispiel4(Fig.3und6) 

Fig 3zeigt einen horizontalen Tunnel 12 zur Verwendung in einem kontinuierlichen Verfahren zur Des^kali- 
siemng voSstafeln Die Glastafeln 13 werden durch den Tunnel 12 transprot.ert, wahrend s.e auf Forderrol- 
Sen M gSa^ werden. Der Tunnel 12 enthalt drei GasablaBoffnungen 15, 16. 17. d,e m klarem Abstand 

Un Sn h wLts^ ErlM * dCr Desalkalisierung von Tafeln von Soda- 

'tSS^SS^SSS^k von 12 bis 140/c. berechnet als Gew.-<H> Natriumoxid .n dem G a, Die 
Tafeln ^ besundenTus gezogene J .Glas und wurden durch den gezeigten Tunnel nut einer Qf chwmd^ke.t von 
e^SmS SdSS Gemtach aus 5 1/h Schwefeldioxid und einem OberschuB. an Luft wurde der ersten 
MmSSd ^aS. wo die Glastemperatur 470°C betrug. Ein ahnliches Gemisch wurde nut dvj eichen 
Ra fdurch i die zweite AblaBleitung 16 eingespeist. wo die Glastemperatur 350°C betrug und em Gemisch aus 
7 S. Schwe eldS und einem tWhuB an Luft wurde zu der dritten AblaBle.tung 7 fur saures Gas 
SdttwSotosSnpenitur 300«G jede Leitung enthielt Vanadiumpentoxidf als Katalysator zur PmJ- 
!^ <Wdato?d^wefeldtodd» Die Leitungen 16 und 17 wurden auf eine Jemperatur von , uber W C 
ernftzt urn die ' Oxidationsreaktionen zu fordern. Das Glas wurde der sauren Atmosphare in dem Tunnel 

w r w td?^ 

Glases fQhrte. _ * . 

Dies stellte eine hochwirksame Desalkalisierungsbehandlung dar. 

Der Na^ dcr Oberflachenschichten einer Tafel des Glases wurde durch ^^ u QSOn ^^t 

verbleibt, und bei einer Tiefe von mehr als 4Q0 nm der Natriumgehalt des ^ 
Verschiedene gemessene Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 3 aufgefuhrt 

Tabelle 3 

Glas gem. Bsp.4 

Konzentration bei einer Tiefe von 25 nm 24% 

Tiefe bei 50% Konzentration 70 nm 

Tiefe bei 80% Konzentration 154 nm 

Tiefe bei 90% Konzentration 205 nm 

90% Tiefe : 50% Tief e-Verhaltnis 2,92 

90% Tiefe : 80% Tiefe- Verhaltnis 1^33 

BeispielS (Fig. 3 und 7) 

GemaQ einer Abanderung des Beispiels 4 wurden die Beschickungsraten des Schwefel^ 
duS >^u£m«* AblaBleitung fur saures Gas (16 bzw. 17) jeweils geandert auf 46 1/h Schwefe ^Aoxid in 
dnem oSSSi von Luft, wahrend alle anderen Bedingungen wie in dem Beispiel «8?^^ b ^£ 
wurden Es wurde gefunden, daB diese Behandlung zu einer Entfernung von 24 mg/m^ Natrium von der 
Obe« Wenn der Natriumgehalt der Oberflachenschichten emer Tafe dieses Ghses 

? ur ^ gemessen und die Ergebnisse als eine Kurve grapmsch aufgetragen wurden, 

hatte diese Kurve den in Fig. 7 gezeigten Verlauf. 

Verschiedene gemessene Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 4 aufgefuhrt 

TabeIIe4 

" Glasgem.Bsp.5 

Konzentration bei einer Tiefe von 25 nm 30% 

Tiefe bei 50% Konzentration 66 nm 

Tiefe bei 80% Konzentration 160 nm 

Tiefe bei 90% Konzentration 215 nm 

90% Tiefe: 50% Tiefe- Verhaltnis 3,25. 

90% Tiefe : 80% Tiefe- Verhaltnis 134 
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Desalkalisiertes Glas in Form des Produktes, das aus dem Verfahren gemaB einem der vorstehenden Beispieie 
resultiert, erweist sich als sehr geeignet far eine nachfolgende Beschichtung. 

Bei einem derartigen Oberzug kann es sich urn einen Einzelschichtuberzug oder urn einen Mehrschichten- 
uberzug handeln. Verschiedene Vakuumablagerungstechniken, die im Zusammenhang mit unbehandeitem Glas 
oder mit Glas spezieller Zusammensetzungen an sich bekannt sind, konnen angewandt werden, z. B. fur die 
Ablagerung eines Zinnoxid enthaltenden Oberzugs. Wahlweise kann das desalkalisierte Glas einer klassischen 
Versilberungsbehandlung zur Herstellung eines Spiegels unterworfen werden. 

In Abanderung jedes der vorstehenden Beispieie wird eine Oberflache des Glases mit einem pyrolytischen 
Zinnoxiduberzug versehen vor der Desalkaiisierungsbedehandlung. Die Desalkalisierungsbehandlung hat emen 
geringen EinfluB auf die Zinnoxidschicht und beeinfluBt nicht die darunter liegende Oberlfache des Glases, doch 
wird die andere Oberflache des Glases sehr wirksam gegen WitterungseinflOsse geschutzt. 

GemaB Abanderungen der Beispieie 4 und 5 ist der Tunnel 12 als ein AnlaBofen ausgebildet zwischen einer 
Glasband bildenden Maschine und einer Tafelschneidvorrichtung. 
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